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PrOfungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

@ Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von metal lischen Schichten mrt vorbestimmten physikalischen 
Eigenschaften und Anordnung zur Durchfuhrung des Verfahrens 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Anordnung 
zur elektrolytischen Abscheidung von Kupfer mrt vorbe- 
stimmten physikalischen Eigenschaften aus EJektrotyten, die 
mrt unldslichen An ode n arbeiten, Zur Aufrechterhattung des 
Kupferionengehartes in der elektrolytischen Zelle wird dem 
Sektrofyten ein reversibel regenerierbares Redoxsystem 
zugegeben. In einem Kupfer-lonen-Generator erfolgt durch 
einen au&enstromlosen Vorgang unter Beteiligung des Re- 
doxsystems die Auflosung von metal Nschem Kupfer. Zur 
Erzielung der physikalischen Kupfereigenschaften wird dem 
Etektrolyten eine Proze&organik zugegeben. Die oxidierte 
Stufe des Redoxsystems grerft die ProzeBorganik aft und sie 
verringert die kathodische Stromausbeute auf Werte, die zu 
m einem unwirtschaftlichen Galvanisierbetrieb fuhren. 

ErfindungsgemaS werden die storenden lonen des Redoxsy- 
£ stems in ihrer Lebensdauer so kurz gehalten, daB diese 
Nachteile nicht mehr auftreten. Erreicht wird dies unter 
anderem durch Mengenbegrenzung der Zugabe des Redox- 
systems bei gleichzertig uberdimensioniertem Angebot an 
Kupferoberflache im Kupfer-lonen-Generator. Femer wird 
die Bektrotytfuhrung innerhalb und aufierhalb der elektroty- 
tischen Zelle so gewahlt, daB eine storende Elektrolytdurch- 
mischung nicht auftritt. Des weiteren wird die Anordnung 
eines Kupfer-lonen-Generators beschrieben, die zur An wen - 
dung des Verfahrens geeignet ist 
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Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur elektroly- 
tischen Abscheidung von Kupfer mit vorbestimmten 
physikalischen Eigenschaften aus w&firigen, sauren 
Elektrolyten, das mit unldslichen Anoden arbeitet sowie 
eine Anordnung zur DurchfOhrung des Verfahrens. 

Zur Erzielung von bestimmten physikalischen Eigen- 
schaften elektrolytisch abgeschiedener Schichten wird 
dem Elektrolyten ProzeBorganik in geringen Mengen 
beigeftgt Hierbei handelt es sich vorwiegend urn orga- 
nische Stoffe, die sich bei vorgegebenen ProzeBbedin- 
gungen in der Regel geringfugig zersetzen. Zur Einhal- 
tung vorgegebener Qualitatsmerkmale wird der Ver- 
brauch der ProzeBorganik entsprechend erganzt 

Soil beim Galvanisieren auch die Schichtdickenver- 
teilung sehr gleichmaBig uber die Werkstuckoberflache 
verteilt sein, so eignen sich hierfQr besonders unldsliche 
Anoden. Sie sind in ihrer geometrischen Form dem Gal- 
vanisiergut anpaBbar und verandern im Gegensatz zu 
ldslichen Anoden ihre Dimensionen praktisch nicht Da- 
nut bleibt der fQr die Schichtdickenverteilung wichtige 
Abstand von der Anode zur Kathode konstant Wird die 
Metallionenkonzentration in Elektrolyten durch ZufOh- 
rung entsprechender Metallsalze aufrechterhalten, so 
resultiert eine Aufkonzentration des ProzeBelektrory- 
ten mit dem anionischen ElektrolytbestandteiL Dies be- 
dingt aufwendige Entsorgungstechniken. Diese Proble- 
matik hat die praktische Anwendung von unldslichen 
Anoden bisher auf Sonderfalle beschrankt 

Wird dem Elektrolyten ein reversibel regenerierbares 
Redoxsystem zugegeben, so ist es mdglich, den Metall- 
ionengehalt ohne Aufsalzeffekte auch unter Verwen- 
dung von unldslichen Anoden aufrechtzuerhalten. Die 
Erganzung von Kupfer erfolgt durch einen Kupfer- Io- 
nen-Generator. Hier wird durch einen auBenstromlosen 
Vorgang unter Beteiligung des Redoxsystems metalli- 
sches Kupfer aufgeldst, wobei eine Komponente des 
Redoxsystemes in die niedrige Wertigkeitsstufe flber- 
fOhrt wird. Die Regenerierung des Redoxsystems er- 
folgt durch elektrochemische Reoxidation an den unlds- 
lichen Anoden. Der Kupfer-Ionen-Generator wird mit 
metallischem Kupfer befullt Er ist mit dem Bad durch 
Rohrleitungen so verbunden, dafi der Elektrolyt im 
Kreislauf gefuhrt werden kann. 

In der Patentschrift DD 2 15 589 Al wird ein Verfah- 
ren zur elektrolytischen Metallabscheidung beschrie- 
ben, das mit einem Redoxsystem bei erzwungener Kon- 
vektion arbeitet Anwendung findet diese Technik bei 
hohen Stromdichten. Zur Aufrechterhaltung des Kup- 
fergehaltes enthalt der Elektrolyt einen elektroche- 
misch oxidierbaren und reduzierbaren anorganischen 
Zusatzstoff. Er wird durch intensive Zwangskonvektion 
an die unldslichen Anoden gebracht und von dort in 
einen Metall-Ionen-Generator, hier Regenerierraum 
genannt, geleitet An den Anoden wird der anorganische 
Zusatzstoff so umgesetzt, dafi die entstehenden Reak- 
tionsprodukte zur Aufldsung des Metalles im Regene- 
rierraum herangezogen werden konnen. Diese Reak- 
tion minimiert zusatzlich parasitare Effekte, die an den 
Anoden zur Bildung von aggressiven Gasen wie Chlor 
Oder Sauerstoff fuhrea Das beschriebene Verfahren 
fuhrt zur Anreicherung der oxidierten Form des Redox- 
partners. 

Die Aufldsung des Metalles im Regenerierraum ist 
unabhangig vom ProzeB der Metallabscheidung am Be- 
handlungsgut Deshalb wird bei dem bekannten Verfah- 
ren die Metallionenkonzentrati n in der elektrolyti- 



schen Zelle durch die effektiv M talloberfiache im Re- 
generierraum und durch die Strdmungsgeschwindigkeit 
im Kreislauf reguliert Bei Metallionenmangel im Elek- 
trolyten wird die effektive Metall berflache und/oder 
5 die Strdmungsgeschwindigkeit erhdht und bei Ober- 
schuB entsprechend verringert Dieses Verfahren setzt 
also voraus, dafi jederzeit im Elektrolytkreislauf ein 
Oberangebot an metalldsenden Ionen des reversibel ar- 
beitenden Zusatzstoff es vorhanden ist Sie werden zur 
io Aufrechterhaltung einer konstanten Metallionenkon- 
zentration in der elektrolytischen Zelle zum auBen- 
stromlosen Ldsen von Metall im Regenerierraum mehr 
oder weniger genutzt Dies fuhrt zu dem Nachteil, daB 
die Ionen des Redoxsystemes an der Kathode reduziert 
15 werden. Die Folge dieses Prozesses ist eine Verringe- 
rung der Stromausbeute. Bei Anwesenheit von organi- 
schen Zusatestoffen reagieren diese Ionen mit ihnen und 
fuhren somit auch zu einem erheblichen Abbau dieser 
ProzeBorganik. 
20 Die Gahranoanlage entsprechend der Patentschrift 
DD 2 15 589 Al besteht aus einer elektrolytischen Zelle 
mit unldslichen Anoden und einem Kupfer-Ionen-Gene- 
rator wie in Fig. 7 dargelegt Die elektrolytische Zelle 1 
ist rSumlich vom Kupfer-Ionen-Generator 2 getrennt 
25 Der Badbehaiter 3 hat einen Ablauf 4. Die Bezugsziffer 
5 zeigt die unldslichen Anoden A fur die Vorder- und 
RQckseite des zu metallisierenden Behandlungsgutes a 
Die Kathode ist mit K bezeichnet Den Elektrolyse- 
strom liefern die Gleichrichtergerate 7. Im Kupfer-Io- 
30 nen-Generator 2 beflndet sich das zu ldsende Kupfer 8 
in festem Zustand, jedoch lose geschOttet, urn den Elek- 
trolyten 9 Qber Rohrleitungen 10 von der Pumpe 11 
gefdrdert im Kreislauf fuhren zu konnen. Als Redoxsy- 
stem fur waBrige, saure Kupferbader eignen sich Eisen- 
35 verbindungen, die in der Wertigkeitsstufe II und III vor- 
liegen. 

Eine sichere ProzeBfQhrung ist an die Voraussetzung 
geknupft, dafi nachf olgende Vorgange ablaufen: 
Im Elektrolyten befindliche Fe 2? -Ionen werden an 
40 den Anoden elektrochemisch zu Fe 3 * oxidiert und von 
dort durch Rohrleitungen 10 in den Kupfer-Ionen-Ge- 
nerator 2 geleitet Im Kupfer-Ionen-Generator 2 wird 
Fe 3+ zu Fe 2 * 1 " reduziert bei gleichzeitiger aufienstrom- 
loser Ldsung von Cu° in Cu 2 * 1 *. Diese Ionen werden mit 
45 Hilfe der Pumpe 11 in die elektrolytische Zelle zurfick- 
gefflhrt An der Kathode wird Cur + zu Cu° umgewan- 
delt und abgeschieden. 

Versuche mit Leiterplatten in einer entsprechend der 
Patentschrift DD2 15589A1 arbeitenden Galvanoan- 
so lage zeigten, daB unerwOnschte Nebenreaktionen auf- 
tretea Sie fOhrten zum Abbau der ProzeBorganik und 
zur Verringerung der kathodischen Stromausbeute. Des 
weiteren reicht die durch Pfeile 12 in Fig. 7 angedeutete 
starke Anstrdmung der Anoden mit dem in die elektro- 
55 lytische Zelle zurOckgefOhrten Elektrolyten nicht aus, 
um gleichmaBige Schichten mit wirtschafdichen Strom- 
dichten und mit vorbestimmten physikalischen Eigen- 
schaften zu erzeugen. In diesem Falle scheidet man nur 
mattes und sprddes Kupfer ab. Es hat sich gezeigt, dafi 
60 die Kathode K, das zu glavanisierende Behandlungsgut 
6, ebenfalls angestrdmt werden mufi. Erst diese An- 
strdmtechnik fuhrt zu praxisgerechten Abscheideraten 
und zu gleichmafiigen Schichtdickenverteilungen. 
Durch die einseitige Anstrdmung der Anoden fradet ei- 
65 ne Stromung des Elektrolyten vom Anodenraum 16 
zum Kathodenraum 15 statt Damit gelangt ein Teil der 
an der Anode oxidierten Fe 3 * 1 " -Ionen an die Kathode. 
Der ionentransport ist durch di Pfeil 13 beschrieben. 
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Weitere Fe 3+ -Ionen gelangen Ober den Kreislauf durcfa 
den Kupfer-Ionen-Generator 2 in die elektrolytische 
Zelle 1 und somit audi an die Kathode. Die auf diesen 
beiden Transportwegen in den Kathodenraum 15 ge- 
langten Fe 3+ -Ionen werden an der Kathode reduziert 5 
Abgesehen v n der unzureichenden Qualitat der abge- 
schiedenen Metallschicht hat dies auch eine Verringe- 
nmg der Stromausbeute von mehr als 30% zur Folge. 
Dies ist wirtschafflich nicht akzeptabeL Ferner hat es 
sich gezeigt, daB die oxidierte Form des Redoxsystemes 10 
zu einem globalen Abbau der ProzeBorganik fuhrt 
Durch die Anreicherung der Zersetzungsprodukte 
scheidet der Elektrolyt nach kurzer Zeit wenig duktile 
und ldtschockunbestandige Kupferiiberzuge ab. Das 
Aussehen verandert sich ebenfalls nachteilig. 15 

Mit diesem Verfahren lassen sich zum Beispiel organ- 
ikfreie Elektrolyte wie Mattkupfer mit sehr hoher 
Stromdichte auf gleichmaBig geformtem Behandlungs- 
gut abscheiden. Bei der elektrolytischen Kupferabschei- 
dung in der Leiterplattentechnik ist die Verwendung 20 
von organischen Glanzzusatzen und Einebnern jedoch 
eine zwingende Voraussetzung. Erst durch diese Pro- 
zeBorganik werden Eigenschaften wie z. B. Glanz, Bru- 
chelongation und Stabilitat bei LStschocktests erzielt 

In der Patentschrift DD 2 61 613 Al wird ein Verfah- 25 
ren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren 
Elektroryten unter Verwendung von ProzeBorganik zur 
Erzeugung von Kupferschichten mit definierten physi- 
kalisch-mechanischen Eigenschaften, vorzugsweise von 
glatten und hochglanzenden Schichten unter Verwen- 30 
dung unlSslicher Anoden beschrieben. Dem Elektrolyt 
sind ferner elektrochemisch reversibel umsetzbare Stof- 
fe zugesetzt Diese sollen die Bildung von oxidierend 
wirkenden Stoffen an den Anoden wie zum Beispiel 
Sauerstoff oder Chlor verringern. Dies minimiert die 3s 
Korrosion der Anoden und die Zerstdrung der Additiv- 
gemische. Nachteilig bei diesem Erfindungsgedanken 
ist, daB es sich auf spezielle Additivgemische be- 
schrankt Die flberwiegende Mehrzahl der in der Garva- 
notechnik bekannten ProzeBorganik zur Einstellung der 40 
physikalischen Eigenschaften der abgeschiedenen 
Schichten ist somit nicht einsetzbar. 

Die Nachteile, der in den Patentschriften 
DD215589A1 und DD2 61613A1 beschriebenen 
Verfahren zum Galvanisieren von Behandlungsgut un- 45 
ter Verwendung unlOslicher Anoden sowie ProzeBelek- 
trolyten, die organische Zusatzstoff e und geeignete Re- 
doxsysteme enthalten, lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen: 

50 

1. Erniedrigung der Stromausbeute 

2. Zersetzung der ProzeBorganik 

3. Anreicherung von Zersetzungsprodukten der 
ProzeBorganik im Elektrolyten 

55 

Aufgabe der hier beschriebenen Erfindung ist es, ein 
wirtschaf fliches Verfahren und die dazu geeignete An- 
ordnung zur elektrolytischen Abscheidung von gleich- 
maBig dicken Kupferschichten mit vorbestimmten phy- 
sikalischen Eigenschaften wie Glanz und Bruchelonga- 60 
tion aus einem waBrigen, sauren Elektroryten anzuge- 
hen, das mit unldslichen Anoden, hoher kathodischer 
Stromausbeute und mit einem Kupfer-Ionen-Generator 
zur automatisierbaren Regenerierung des Elektrolyten 
mit dem abzuscheidenden Metall arbeitet 65 

Gelost wird die Aufgabe in einer Galvanoanlage mit 
einem Elektrolyten, der vorwiegend ProzeBorganik zur 
Erzielung der physikalischen Kupfereigenschaften ent- 
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hilt Dem Elektroryten wird eine deflnierte Menge eines 
elektrochemisch reversibel arbeitenden Redoxsystemes 
zugesetzt dessen Redoxpotential zur auBenstromlosen 
Auflflsung von Kupfer in einem Kupfer-Ionen-Genera- 
tor geeignet ist Bei gegebener Gesamtmenge des Re- 
doxzusatzes wird die Bildungsrate der oxidierten Stufe 
von der Anodenoberflache und dem anliegenden Poten- 
tial vorgegeben. 

Die Erfindung ist durch folgende Einzelheiten ge- 
kennzeichnet: 

A) Der geschlossene Elektrohytkreislauf innerhalb 
und auBerhalb der Galvanisierzelle wird so gefflhrt, 
daB die Lebensdauer der an der Anode oxidierten 
lonen des Redoxsystemes in der gesamten Galva- 
noanlage zeitlich so kurz gehalten wird, daB unter 
Einhaltung einer konstanten Kupferionenkonzen- 
tration in der elektrolytischen Zelle eine Zerset- 
zung der ProzeBorganik durch diese lonen vermie- 
den oder drastisch verringert wird und daB die ka- 
thodische Stromausbeute mehr als 90% betragt 

B) Die Begrenzung der Lebensdauer von Fe 3+ - lo- 
nen von ihrer anodischen Entstehung und ihrer Re- 
duktion im Kupfer-Ionen-Generator wird uber die 
Strdmungsgeschwindigkeit reguliert Unterstutzt 
wird diese MaBnahme durch eine Konstruktion, die 
kurze Wege zwischen der Entstehung der Fe 3 " 1 " -lo- 
nen und ihrer Senke im Kupfer-Ionen-Generator 
berOcksichtigt 

C) Die Gesamtmenge des dem Elektrolyten beige- 
ffigten Redoxsystems ist so bemessen, daB prak- 
tisch alle dem Kupfer-Ionen-Generator zugefiihr- 
ten kupferlOsenden lonen zur dortigen auBen- 
stromlosen Aufldsung von Kupfer bendtigt wer- 
den. Die durch Aufldsung nachgelieferte Kupfer- 
menge erganzt gerade den ausgearbeiteten AnteiL 
Die Gesamtmenge des Redoxsystemes verandert 
sich durch chemische Prozesse nicht Durch Aus- 
schleppung mit dem Behandlungsgut entsteht je- 
doch ein permanenter geringfugiger Verlust der 
nachzudosieren ist Zur Aufrechterhaltung der 
Kupferionenkonzentradon und zur vollstSndigen 
Reduktion der in den Kupfer-Ionen-Generator ein- 
gefuhrten Fe 3+ -Ionenmenge wird eine Mindest- 
grQBe an Kupferoberflache im Kupfer-Ionen-Ge- 
nerator benotigt Diese Kupferoberflache kann 
nach oben hin beliebig vergrdBert werden, insbe- 
sondere braucht sie aber nicht variabel zu sein. Da- 
mit ist auch das Nachfuilen von metallischem Kup- 
fer in beliebigen Mengen oberhalb der Mindest- 
menge technisch einfach realisierbar. 

D) Die Kupferionenkonzentration in der elektroly- 
tischen Zelle laBt sich auch durch eine spezielle 
Elektrolytkreislauffuhrung beeinflussen. Im Katho- 
denraum befinden sich die reduzierten lonen des 
Redoxsystemes, die an den Anoden durch den Elek- 
trolysestrom elektrochemisch wieder zu kupferld- 
senden lonen umgesetzt werden. Die Menge der 
kupferldsenden lonen und damit die Kupferionen- 
konzentration wird verringert wenn nur ein Teil 
des Elektrolyten aus dem Kathodenraum an die 
Anoden und von dort in den Kupfer-Ionen-Gene- 
rator geleitet wird. Der andere Teil des Gesamt- 
kreislaufes, der keine kupferldsenden lonen enthalt 
wird direkt in den Kupfer-I nen-Generator gelei- 
tet Die Oberflache des zu losenden Kupfers ist 
wieder so reichlich bemessen, daB all in den Kup- 
fer-Ionen-Generator eingebrachten kupferlosen- 
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den Ionen lektrochemisch umgesetzt werden kdn- 
nea 

E) In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung 
wird die Menge des dem Elektrolyten zuzugeben- 
den Redoxsystemes geringfQgig unterhalb der 
Menge gehalten, die zur Aufrechterhaltung der 
Kupferi nen-Konzentrati n in der elektrolytischen 
Zelle notwendig ist Die fehlenden Kupferionen, 
beispielsweise fflnf Prozent, werden durch andere 
MaBnahmen ergfinzt Erforderlich ist wieder eine 
Mindestoberflache des Kupfers im Kupfer-Ionen- 
Generator. Sie stellt sicher, dafi die Lebensdauer 
der kupferldsenden Ionen im Kreislauf nicht Qber 
den Kupfer-Ionen-Generator hinausreicht Die Er- 
ganzung der noch fehlenden Kupferionen in der 
elektrolytischen Zelle erfolgt im einfachsten Falle 
durch Zudosierung von Kupfersalzea Diese be- 
kannte Methode fflr Galvanisiereinrichtungen mit 
unloslichen Anoden hat die eingangs erwahnten 
Nachteile. Durch Kombination mit der hier be- 20 
schriebenen auBenstromlosen Kupferaufldsung 
kann die Nachdosierung von Kupfersalzen bis auf 
wenige Prozent abgesenkt werdea Vorteilhaft ist 
eine regelungstechnisch einfache, schnell reagie- 
rende Beeinflussung der Kupferionenkonzentra- 25 
tion in der elektrolytischen Zelle. Ferner bewirkt 
die geringere Menge der im Umlauf befindlichen 
Ionen des Redoxsystems einen erhdhten Schutz der 
ProzeBorganik. 

F) Eine weitere Mdglichkeit zur Erganzung der 30 
Kupferionen besteht durch Zufuhrung eines Oxida- 
tionsmittels in den Kupfer-Ionen-Generator. Die- 
ses Mittel beteiligt sich dort an der Ldsung des 
Kupfers, und zwar unabhangig von den Ionen des 
Redoxsystemes. Im einfachsten Falle wird Sauer- 
stoff durch Lufteinblasung in den Kupfer-Ionen- 
Generator eingebracht und durch das lose geschut- 
tete Kupfer geleitet Der Elektrolyt und/oder die 
Luft konnen zur besseren Reaktion so weit er- 
warmt werden, wie es f Or die Stabilitat der ProzeB- 
organik zulassig ist Die Vorteile dieser Ergan- 
zungsmethode sind dieselben wie bei der Zugabe 
von Metallsalzea Hier entfallen jedoch deren 
Nachteile, das heiBt der Aufwand fur die Metallsal- 
ze und die Entsorgung der Salzfracht 
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Anstelle von Kupfersulfat kdnnen zumindest teilwei- 
se auch andere Kupfersalze benutzt werden. Auch die 
Schwefelsaure kann teilweise oder ganz durch Fluoro- 
borsaure, Methansulfonsiure oder ander Sauren er- 
setzt werdea Die Chloridionen werden als Alkalichlo- 
rid, z. B. Natriumchlorid, oder in Form von Salzsaure 
p-A. zugesetzt Die Zugab von Natriumchl rid kann 
ganz oder teilweise entfallen, wenn in den Zusatzen be- 
reits Halogenionen enthalten sind. 

Aus dem Eisen(II>ulfat-Heptahydrat bildet sich das 
wirksame Fe 2 + /Fe 3 + -Redoxsystem. Es ist hervorra- 
gend geeignet fur waBrige, saure Kupferbader. Es kdn- 
nen auch andere wasseriosliche Eisensalze, insbesonde- 
re Eisen(III)sulfat -Nanohydrat, verwendet werden, so- 
fern sie keine harten Komplexbildner enthalten, die in 
der SpOhvasserentsorgung problematisch sind (z. B. Ei- 
senammonium-allaun). 

Ebenfalls geeignet sind Redoxsystem e weiterer Ele- 
mente wie Titan, Cer, Vanadin, Mangan und Chrom. Sie 
werden dem Kupferelektrohyten in Form, z. B. von Ti- 
tanylschwefelsaure, Cer(IV)sulfat, Natriummetavana- 
dat, Mangansulfat oder Natrium chromat zugesetzt 
Vorteile gegenQber Eisensalzen konnten bisher nicht 
festgestellt werdea Kombinierte Redoxsysteme sind bei 
speziellen Anwendungen einsetzbar. 

AuBerdem konnen im Bad ubliche Glanzbildner, Ei- 
nebner oder Netzmittel enthalten seia Um glanzende 
Kupferniederschlage mit vorbestimmten physikalischen 
Eigenschaften zu erhalten, werden zumindest eine was- 
seriosliche Schwefelverbindung und eine sauerstoffhal- 
tige, hochmolekulare Verbindung zugesetzt Zusatze, 
wie stickstoffhaltige Schwefelverbindungen, polymere 
Sdckstoffverbindungen und/oder polymere Phenazoni- 
umverbindungen sind ebenfalls verwendbar. 

Diese Einzelkomponenten sind innerhalb folgender 
Grenzkonzentrationen im anwendungsf ertigen Bad ent- 
halten: 
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WaBriges, saures Kupf erbad 



ubliche sauerstoffhaltige, 

hochmolekulare 

Verbindungen 

vorzugsweise 

ubliche wasserldsliche 

organische 

Schwefelverbindungen 
vorzugsweise 



0,005-20 g/liter 

0,01—5 g/Liter 
0,0005—0,4 g/Iiter 

0,001— 0,15 g/Liter 



Die Grundzusammensetzung des Kupferbades kann In Tabelle 1 sind einige anwendbare sauerstoffhaltige, 
bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens in 50 hochmolekulare Verbindungen aufgefOhrt: 
weiten Grenzen schwankea Im allgemeinen wird eine 

waBrige Ldsung folgender Zusammensetzung benutzt: Tabelle 1 



Kupfersulfat 
(C11SO4 ■ SHzO) 
vorzugsweise 

Schwefelsaure 
vorzugsweise 

Eisen(II)sulfat 
(FeS0 4 • 7H2O) 
vorzugsweise 
Chloridionen 
vorzugsweise 



20—250 g/Liter 

80— 140 g/Liter oder 
180-220 g/Liter 
50-350 g/Liter 
180—280 g/Liter oder 
50—90 g/Liter 
0,1— 50 g/Liter 

5—15 g/Iiter 
0,01— 0,18 g/Liter, 
0,03-0,10 g/Iiter 
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Sauerstoffhaltiges hochmolekulare Verbindung 

Carboxymethylcellulose 

Nonylphenol-polyglycolather 

OctandioI-bis-(polyalkylenglycolather) 

Octanolpolyal^lengrycolather 

Olsaure-polyglycolester 

Polyathylen-propylengrycol + Polyathylenglycol 

Polyathylenglycol-dimethylather 

Polyoxypropylen^ycol 

Polypropylenglycol 

Poryvinylalkohol 

Stearinsaurepolygrycolester 

Stearylalkohol-porygrycolather 

P-Naphthol-polyglycolather 
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In der Tabelle 2 sind einige Schwef Jverbindungen 
aufgefuhrt Zur Wasseridslichkeit sind entsprechende 
funktionale Gruppen eingearbeitet 

Tabelle 2 

Schwefelverbindungen 

3-(Benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure, Natrium- 
salz 

3-Mercaptopropan-l -sulfonsSure, Natriumsalz 
AthylendithiodipropylsulfonsSure, Natriumsalz 
Bis-(p-sulfophenyl)Kiisulfid, Dinatriumsalz 
Bis^w-sulfobutyl)niisulrid, Dinatriumsalz 
Bis-(w-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis^w-sulfopropylJ-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis^w-sulfopropyO-sulfld, Dinatriumsalz 
Methyl-{w-sulfopropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Methyl-(w-sulfopropyl)-trisutfid, Dinatriumsalz 
0-AmylKiithiokohlensaure-S-(w-sulfopropyl)-ester, 
Kaliumsalz 
Thiogiycolsaure 

Thiophosphorsaure-0-athyl-bis-(w-sulfopropyl)-ester f 
Dinatriumsalz 

Thiophosphorsaure-tris-(w-sulfopropyl)-ester, Trina- 
triumsaiz 

Thioharnstoffderivate und/oder polymere Phenazo- 
niumverbindungen und/oder. polymere StickstoffVer- 
bindungen werden in folgenden Konzentrationen einge- 
setzt: 

0,0001 -0,50 g/Liter 
vorzugsweise 0,0005-0,04 g/Liter 

Zur Herstellung des Bades werden die Einzelkompo- 
nenten der Grundzusammensetzung hinzugefugt Die 
Arbeitsbedingungen des Bades sind wie folgt: 

pH-Wert: < 1 

Temperatur: 15°C-50°C, 

vorzugsweise 25° C— 40° C 

kathodische Stromdichte: 0,5—12 A/dm 2 , 

vorzugsweise 3 — 7 A/ dm 2 

Die Elektrolytbewegung erfolgt durch Einblasen von 
Luft Ein zusatzliches Anstrdmen der Anoden und/oder 
der Kathode mit Luft erhoht die Konvektion im Bereich 
der jeweiligen Oberflachen. Es maximiert den Stoff- 
transport in Elektrodennahe. Dies ermdglicht grdBere 
Stromdichten. Mit dieser Technik werden zugleich ag- 
gressive Oxidationsraittel, wie z. B. Sauerstoff und Chlor 
von den Anoden abgefOhrt Auch die Bewegung von 
Anoden und Kathoden bewirkt eine Verbesserung des 
S toff transport es an den jeweiligen Oberflachen. Durch 
die erhohte Konvektion und Elektrodenbewegung wird 
eine konstante cUffusionskontrollierte Abscheidung er- 
zielt Die Bewegungen kdnnen horizontal, vertikal und/ 
oder durch Vibration erfolgen. Eine Kombination mit 
der LuftanstrSmung ist besonders wirksam. 

Ais Anode wird inertes Material verwendet Geeignet 
sind Anodenwerkstoffe, die gegenuber dem Elektrohy- 
ten und dem verwendeten Redoxsystera chemisch und 
elektrochemisch stabil sind, wie zum Beispiei Titan oder 
Tantal als Grundwerkstoff, beschichtet mit Platin, Iridi- 
um, Ruthenium oder deren Oxide oder Mischoxide. Eine 
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groBe Standz it k nnte z. B. bei Titananoden mit einer 
Iridiumoxydoberflfiche, die mit kugelfdrmigen Korpern 
bestrahlt und porenfrei verdichtet wurde, erreicht wer- 
den. Die anodische Stromdicht bestimmt die Menge 

5 der entstehenden aggressiven Reaktionsprodukte. Un- 
terhalb von 2 Ampere pro dm 2 ist ihre Bildungsrate sehr 
klein. Zur Erzielung von groBen wirksamen Anoden- 
berflachen bei raumlicher Begrenzung w rden perfo- 
rierte Anoden, Netze oder Streckmetall mit entspre- 

io chender Beschichtung verwendet Dies hat den Vorteil 
einer groBen Oberfiache bei gleichzeitig intensiver 
Durchstromung mit Elektroiyt, der eventuell entstehen- 
de aggressive Reakdonsprodukte abfuhrt Netze oder 
Streckmetall lassen sich zus&tzlich in mehreren Lagen 

is verwenden. Es erhdht entsprechend die Oberfiache, was 
einer Verringerung der anodischen Stromdichte bei ge- 
gebenem Galvanisierstrom gleichkommt 

Die Erganzung des Kupfergehaltes erfolgt erfin- 
dungsgemaB in einem separaten Behaitnis — Kupfer- 

ao Ionen-Generator genannt — , der von dem gleichen 
Elektrolyten durchflossen wird. Hier wird metallisches 
Kupfer in Form von z. B. StQcken, Kugeln oder Pellets 
eingesetzt, wobei ein Phosphorgehalt im Kupfer nicht 
notwendig ist, aber auch nicht stort Bei Galvanoanla- 

25 gen, die mit loslichen Anoden arbeiten, ist die Zusam- 
mensetzung des Anodenmaterials von groBer Bedeu- 
tung. So mussen Kupferanoden ca. 0,05% Phosphor ent- 
halten. Derartige Werkstoffe sind teuer, und die Zusatze 
verursachen Ruckstande in der elektrolytischen Zelle, 

30 die auszufiltern sind Demgegenuber verwendet das er- 
findungsgemaBe Verfahren Kupfer ohne Zusatze, in der 
Regel Elektrolytkupfer einschlieBhch KupferschrotL 
Ein Anwendungsfall ist das Verarbeiten von kupferbe- 
schichteten Leiterplattenabfailen, wie sie bei der Leiter- 

35 plattenproduktion in grofien Mengen anf alien. Diese 
Abfalle, bestehend aus dem Basismaterial und den auf- 
gebrachten Kupferschichten, sind wegen dieses Ver- 
bundes nur mit hohen Kosten zu entsorgen. Nach dem 
nutzbringenden Auflosen des Kupfers dieser AbfaMle in 

40 einem hierfur geeigneten Kupfer-Ionen-Generator ist 
ein sortenreines Entsorgen des Basismaterials moglich. 
In ahnlicher Weise kdnnen auch AusschuBleiterplatten 
entsorgt werden. 
In die Elektrorytkreisiaufe kdnnen Filter zur Abtren- 

45 nung mechanischer und/oder chemischer Ruckstande 
eingefQgt werden. Der Bedarf ist im Vergleich zu elek- 
trolytischen Zellen mit iosUchen Anoden geringer, weil 
der phosphorbedingte Anodenschlamm nicht anfallt 
Zur Eriauterung der Erfindung und weiterer Ausge- 

50 staltungen dienen die Fig. 1 bis 6. 
Im einzelnen werden dargestellt in 
Rg, 1 Prinzip einer erflndungsgemaBen Galvanoanla- 
ge, 

Fig, 2 Prinzip einer weiteren erflndungsgemaBen 
55 Galvanoanlage ohne und mit Diaphragma, 

Fig. 3 Prinzip einer Galvanoanlage mit serieller FUh- 
rung des Elektrolyten durch den Kathoden- und Ano- 
denraum, 

Fig. 4 Prinzip einer erflndungsgemaBen Galvanoanla- 
go ge mit horizontalem Transport des Behandlungsgutes, 

Fig. 5 Kupf erionengenerator mit einer vertikal arbei- 
tenden elektrolytischen Zelle und einem Elektrolytbe- 
haJter, 

Fig. 6 Kupf erionengenerator mit einer im Quer- 
65 schnitt dargestellten horizontal arbeitenden elektrolyti- 
schen ZeUe und inem Elektrorytbehait r, 

Fig. 7 Prinzip einer elektrolytischen Zelle mit unldsli- 
chen Anoden und mit einem Kupfer-Ionen-Generator 
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nach dem Stand der Technik wie vorstehend erlautert reicht 

Fig. 1 zeigt die prinzipiellen Vorgange des erfin- Fig, 2 zeigt im Prinzip eine weitere erfindungsgema- 
dungsgemaBen galvanischen Verfahrens. Die elektrory- Be Galvanoanlage Sie unterscheidet sich von der Anla- 
tische Zelle 1 befindet sich in dem Behalter 3. Der Kup- ge nach Fig. 1 durch eine abgeanderte Elektrolytfuh- 
fer-Ionen-Generator 2 ist in bezug zum Behalter 3 so 5 rung innerhalb der elektrolytischen Zelle 1, die aus ei- 
konstruiert, daB sich kurze Elektrolytkreislaufwege er- nem Kathodenraum 15 und den Anodenraumen 16 be- 
gebea Aus diesexn Grunde ist hier der Generator zwei- steht Diese Raume sind in der zeichnerischen Darstel- 
teilig ausgewiesen und jeweils in der Nahe der unldsli- lung durch di gestrichelten Linien 17 getrennt. Der 
chen Anoden 5 angeordnet Diese Zweiteilung ist je- Elektrolyt, der im Kupfer-Ionen-Generator 2 mit Kup- 
doch nicht zwingend. So kann er zum Beispiel auch als to ferionen bei Reduzierung von Fe 3 **" zu Fe 2 "*" angerei- 
einteilige Einheit seitlich oder unterhalb des Badbehfil- chert wurde, strdmt in jeden Raum getrennt ein und 
ters 3 angeordnet seia Die Beladung des zu losenden gelangt durch Dflsenstdcke entsprechend der Pfeile 12 
Kupfers 8 erfolgt in loser Schiittung, um den Elektrolyt- und 14 an die Anoden 5 und an die Kathode K, d. h. an 
kreislauf durch den Kupfer-Ionen-Generator zu ermdg- das Behandlungsgut 6. Eine Durchmischung des Elek- 
lichea In diesem darf eine Mindestbeladung nicht unter- 15 trolyten aus dem Anodenraum 16 mit dem Elektrolyten 
schritten werdea Die Pumpe 11 fdrdert den Elektroly- des Kathodenraumes 15 findet in der elektrolytischen 
ten im Kreislauf durch die Galvanoanlage. Wesentlich Zelle 1 nur geringfflgig statt, nicht zuletzt deshalb, weil 
ist, daB das Behandlungsgut 6, wie mit den Pfeilen 14 die Anoden A eigene Ablaufe 4 haben und getrennt 
angedeutet, mit angereichertem Elektrolyt durch Du- davon die Kathode K einen Ablauf 18 hat In dieser 
senstocke, die nicht dargestellt sind, angestromt wird. 20 Anordnung wird die Fe 3 + -Ionenkonzentration im Ka- 
Damit wird erreicht, daB die Kupferschichten auf dem thodenraum 15 klein gehaltea Die Ablaufe 4 sind auf 
Behandlungsgut 6 mit der erforderlichen Qualitat und kOrzestem Wege mit dem Kupfer-Ionen-Generator 2 
Rate abgeschieden werdea Ferner entsteht innerhalb verbundea Die Fe 2+ -Ionen im Elektrolyten aus dem 
der elektrolytischen Zelle ein Elektrolytstrom vom Ka- Ablauf 18 greifen die ProzeBorganlk nicht an, d. a die 
thodenraum 15 in Richtung Anodenraum 16. Daran an- 25 Transportwege zwischen Kupfer-Ionen-Generator 2 
schlieBend durch den Ablauf 4 in den Kupfer-Ionen-Ge- und elektrolytischer Zelle 1 kdnnen lang seia 
neratorZDadurch wird erreicht, daB der Transport von Zur Vermeidung einer geringfQgigen Elektrolyt- 
anodisch gebildeten Fe 3+ -Ionen in den Kathodenraum durchmischung kdnnen die Raume 15 und 16 entlang 
minimiert wird. Dies vermindert die Zersetzung der der Linien 17 durch je ein Diaphragma getrennt werdea 
ProzeBorganik in der elektrolytischen Zelle bei gleich- 30 Sie wirken als ausreichend ionendurchlassige Trenn- 
zeitiger Erhdhung der kathodischen Stromausbeute. wande, die ihrerseits vom Elektrolyten chemisch nicht 

Entlang des Transportweges von den Anoden 5 in den verandert werdea Sie sind jedoch nur in einem sehr 
Kupfer-Ionen-Generator 2 wird die ProzeBorganik geringen MaBe oder Oberhaupt nicht fur den Eiektroly- 
fiber eine chemische Abbaureaktion unter Beteiligung ten durchlassig, das heiBt sie ermdglichen gegebenen- 
von Fe 3+ -Ionen abgereichert Deshalb wird auBerhalb 35 falls nur den langsamen Ausgleich des hydrostatischen 
der elektrolytischen Zelle 1 eine mSglichst schnelle Ver- Druckes der beiden Raume 15 und la Geeignet sind 
bindung zum Kupfer-Ionen-Generator 2 angestrebt Ei- z. B. Porypropylengewebe oder Membranen mit einer 
ne Mindestbeladung des Generators mit Kupfer 8 ge- Durchlassigkeit fur die Metallionen und ihrer entspre- 
wahrleistet, daB die Lebensdauer der Fe^+'Ionen nicht chenden Gegenionea wie z. B. Nafion der Firma Du- 
mber ihn hinausreichL Dies bedeutet, daB die angebote- 40 pont Die Diaphragmatrennung stellt sicher, daB keine 
ne Kupferoberfiache eine vollstandige Reduktion der Elektrolytstrdme zum Beispiel durch Verwirbelung von 
Fe 3+ -Ionen zu F^+^onen bei gleichzeitiger auBen- den Anoden A an die Kathode K gelangen kdnnea Dies 
stromloser L5sung von Kupfer bewirkt Die Fe 2+ -Ionen fQhrt gleichermaBen zu einer Absenkung der Fe 3+ -Io- 
fflhren nicht zur oxidativen Zersetzung der ProzeBorga- nenkonzentration in der elektrolytischen Zelle. Der Ab- 

45 bau der ProzeBorganik wird dadurch weiter verringert 

Infolgedergezielten Anstrdmung der Kathodenober- Zu erkennen ist, daB die anhand der Fig. 7 erklarte 
flachen unterliegen die Anoden einem deutlich geringe- unerwflnschte Nebenreaktion (Fe 3 " 1 " + le => Fe^ + ) an 
ren Elektrolytaustausca Dadurch werden die an ihnen der Kathode K nicht auftritt, weil eine Durchmischung 
entstehenden aggressiven Gase entsprechend langsa- des Bades mit Fe 3+ -Ionen ausgeschlossen ist Die Fe 3 " 1 " 
mer abgefuhrt Dies hat eine Zunahme der Korrosion 50 Ionen werden dem Kupfer-Ionen-Generator wieder zu- 
der Anoden zur Folge, die jedoch durch die beschriebe- gefuhrt Im praktischen Betrieb wird ein Gleichge- 
nen erfindungsgemaBen MaBnahmen begrenzt wird, wichtszustand zwischen Kupferldsung und Kupferab- 
und zwar durch scheidung eingesteilt 

In Fig. 3 ist eine weitere erfindungsgemaBe elektroly- 

— niedrige anodische Stromdichte, 55 tische Zelle mit einem zweiteilig aufgestellten Kupfer- 

— inerten Anodengrundwerkstoff, Ionen-Generator im Prinzip dargestellt. Der Elektrolyt 

— inerte Anodenbeschichtung, wird seriell durch den Kathodenraum 15 und den Ano- 

— Anodenoberflachenverdichtung, denraum 16 der elektrolytischen Zelle 1 geleitet Der mit 

— flussigkeitsdurchlassige Anodengeometrie. Kupferionen angereicherte Elektrolyt wird nur dem Ka- 

60 thodenraum 15 zugefOhrt Kupferionen werden durch 
Durch die erfindungsgemaBen MaBnahmen wird er- den Hektrolysestrom elektrochemisch umgesetzt und 
reicht, daB die ProzeBorganik zur Erzeugung von Me- abgeschiedea Die ebenfalls zugefflhrten Fe^+'Ionen 
tallschichten mit vorbestimmten Eigenschaf ten in Gal- gelangen aus dem Kathodenraum 15 mit dem Elektroly- 
vanoanlagen verwendet werden kdnnen, die sowohl mit ten uber eine zweite Pumpe 19 in den Anodenraum 16. 
ldslichen als auch mit unldslichen Anoden betrieben 65 Vorteilhaft ist eine hydrodynamische Konstanz und die 
werdea Spezielle Additivgemische sind nicht erforder- sich daraus ergebenden konstanten Transportbedingun- 
lich. Ferner wird eine hoh kathodische Stromausbeute g n fur die elektrochemisch aktiven Elektrolytzusatze. 
und eine lange Standzeit der unldslichen Anoden er- Des weiteren erlaubt diese serielle Elektrolytfuhrung 
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die Aufteilung des aus dem Kathodenbereich abgezoge- Der angereicherte Elektrolyt wird zur Anstrdmung der 
nen Elektrolyten. Zur Regelung der Kupferionenkon- Kathode verwendet Vom plattenfdrmigen Behand- 
zentrati n in der elektrolytischen Zelle 1 wird ein Teil lungsgut 24 wird der Elektrolytstrom so umgelenkt, daB 
fiber die in Fig. 3 gestrichelt dargesteihen Leitungen 43 er sich wie mit den Pfeilen 30 angedeutet in Richtung 
direkt in den Kupfer-Ionen-Generator 2 geleitet Diese 5 der Anoden fortbewegt Von d rt gelangt er fiber Saug- 
Teilmenge enthait nahezu keine kupferldsenden Ionen. rohre 31 und Rohrleitungen 32 wieder in den Kupfer-Io- 
Sie beteiligt sich somit auch nicht an der L6sung des nen-Generator 21. Die Anoden 23 sind perforiert, d. h. 
Kupfers. Durch Steuerung und/oder Regelung der Teil- mit Offhungen versehen. Sie bestehen z. B. aus Streck- 
mengen mittels nicht dargestellter Dreiwegeventile lSBt metalL Durchlasse 33 unterstfitzen den Durchstro- 
sich somit die Kupferionenkonzentration in der elektro- 10 mungsvorgang. Zur Vermeidung von Wirbelbildungen 
lytischen Zelle fQhren. konnen an den Saugrohren 3 1 LeitwSnde 34 in Richtung 

Im Verfahren nach Fig. 2 werden diese Vorteile nicht des Behandhingsgutes angebracht werden. Der verblei- 
genutzt, obwohl getrennte Ablaufe 4 und 18 vorhanden bende Spalt 35 kann im Millimeterbereich liegea Dies 
sind. Die Elektrolyten beider Raume werden zusam- bildet strdmungstechnisch gesehen nahezu abgeschlos- 
mengefQhrt und als gemeinsamer Elektrolytstrom in die 15 sene elektrolytische Zellen mit gfinstigen Stromungsbe- 
Kupfer-Ionen-Generatoren 2 geleitet Die Ausgange dingungen. Auch die Flutrohre 27 konnen mit Leitwan- 
dieser Generatoren werden wieder den AnodenrSumen den 36 versehen werden, urn mdgliche Verwirbelungen 
16 und dem Kathodenraum 15 getrennt zugefuhrt Das weiter zu unterbinden. In den elektrolytischen Zellen 
Verfahren ist dann vorteilhaf t, wenn der Elektrolyt des der Fig. 4 sind beispielhaft verschiedene Flutrohre in 
Anodenraumes und der Elektrolyt des Kathodenraumes 20 unterschiedlicher Anzahl dargestellt Der Elektrolyt- 
errlndungsgemllfi in der elektrolytischen Zelle 1 nicht kreislauf wird so geffihrt, daB sich im elektrolytischen 
durchmischt werden kdnnen, die sich daran anschlieBen- Teil der Anlage das Elektrolytniveau 37 einstellt In der 
den Ablaufe, d. h. die Ablaufe 4 und 18 jedoch eine voll- rechts dargestellten elektrolytischen Zelle 42 sind 
standige Trennung nicht mehr gewahrleisten. Trennwande 38 zwischen den Anoden 23 und dem Be- 

In den Fig. 1 bis 3 sind beispielhaft die Einleitungen 25 handlungsgut 24 eingezeichnet Diese Anordnung er- 
des angereicherten Elektrolyten in den Behalter 3 von moglicht einen lonenaustausch zwischen den Kammern, 
unten und in den Kupfer-Ionen-Generator 2 von oben die durch die Trennwande 38 gebildet werden, und mini- 
dargestellt Entsprechend sind die Ausleitungen durch miert damit den Elektrolytaustausch auf direktem We- 
Ablaufe aus dem Behalter 3 oben und aus dem Kupfer- ge. Der Kathodenraum leert sich hier stirnseidg. Der 
lonen-Generator 2 unten dargestellt Elektrolytkreis- 30 Anodenraum wird durch weitere Flutrohre 39 mit Elek- 
iaufe in anderen Richtungen sind erflndungsgemaB trolyt gefullt Fflr eine derartige Zelle eignet sich wieder 
ebenfalls anwendbar, wie. zum Beispiel die Einleitung die serielle Stromungsruhrung, so wie sie anhand der 
des Elektrolyten in den Kupfer-Ionen-Generator 2 von Fig. 3 beschrieben wurde. 

unten. Die Ableitung des Elektrolyten aus dem Anodenraum 

Eine weitere Ausgestaltung der Erfindung, insbeson- 35 uber die Saugrohre 31 in den Kupfer-Ionen-Generator 
dere zum elektrolytischen Metallisieren von plattenfor- 21 erfolgt auf kurzestem Transportwege, urn die Le- 
migem Behandlungsgut im horizontal en Durchlauf bensdauer der Fe 3 * -Ionen klein zu halten. DeshaJb ist 
durch die Galvanoanlage ist in Fig. 4 dargestellt Die auch hier der elektrolytische Teil 20 in bezug zum Kup- 
ausschnittsweise in der Seitenansicht dargestellte Gal- fer-Ionen-Generator 21 so konstruiert, daB sich eine 
vanoanlage besteht aus dem elektrolytischen Teil 20 40 r&umliche Nahe mit kurzen Verbindungswegen und 
und dem Kupfer-Ionen-Generator 21 mit KupferbefOl- niedrigen Transportzeiten ergeben. Das Konstruktions- 
lung. Der elektrolytische Teil 20 besteht aus vielen elek- prinzip kann vorteilhaft auch so gewShlt werden, daB 
trolytischen Einzelzellea Von ihnen sind in der Fig. 4 die Teile 20 und 21 ein Gesamtsystem bilden. Mehrere 
vier mit den Bezugsziffern 22, 40, 41, 42 dargestellt und Flutrohre 27 werden von jeweils einer Pumpe 29 ge- 
zwar jeweils mit einer unldslichen Anode 23 fur die 45 speist, und zwar so, wie es in Fig. 4 dargestellt ist Es 
Oberseite und fur die Unterseite des Behandlungsgutes kann aber auch eine einzige Pumpe verwendet werden. 
24. Das Behandlungsgut ist kathodisch geschaltet und Dies f^hrt zu langeren Verbindungswegen zwischen den 
mit einem nicht dargestellten Gleichrichter elektrisch Flutrohren 27, 39 und dem Kupfer-Ionen-Generator 21. 
leitend verbunden. Das Behandlungsgut wird in Pfeil- Der Elektrolyt in diesem Verbindungsweg enthalt prak- 
richtung 25 von RoUen oder Scheiben 26 gefuhrt durch 50 tisch keine kupferldsenden Ionen. Somit ist der Schutz 
die Galvanoanlage transportiert Die Rollen 26 befinden der ProzeBorganik auch in diesem Bereich gewahrlei- 
sich gleichmaBig verteilt endang der gesamten Galva- stet 

noanlage. Sie sind hier aus Zeichnungsgrunden nur am Die Fig. 4 zeigt die Galvanoanlage in der Seitenan- 
Anfang und am Ende des Transportweges dargestellt In sicht Die dargestellten Teile wie Anoden und Rohre 
den elektrolytischen Zellen befinden sind ebenfalls 55 verlaufen langgestreckt in die Tiefe der Zeichnung, also 
gleichmaBig verteilt SchwaUdusen oder Flutrohre 27, 39. quer zur Transportrichtung Uber das Behandlungsgut 
Sie entsprechen den vorstehend genannten DQsenstdk- Die im elektrischen Feld zwischen Anode und Kathode 
ken. befindlichen Teile wie z. E die Flutrohre 27 bestehen 

Den Flutrohren 27, 39 wird Qber die Rohrleitungen 28 aus elektrisch nichtleitendem Kunststoff. Ihre elektri- 
Elektrolyt zugefuhrt Er wird aus dem Kupfer-Ionen- eo sche Abblendwirkung ist hier nicht stdrend, weil sich das 
Generator 21 von Pumpen 29 gefordert Durch die Aus- Behandlungsgut langsam durch die Anlage bewegt und 
trittsoffnungen der Flutrohre stromt der Elektrolyt an somit kontinuierlich den unterschiedlichen elektrischen 
die Oberflachen des Behandlungsgutes 24. Dabei redu- Feldern ausgesetzt wird. 

ziert Cu 2+ zu Cu° und die gleichfalls anwesenden Die Fig. 5 zeigt eine Anordnung mit zwei Kupfer-Io- 
Fe 2 " 1 " -Ionen werden mit dem abstrdmenden Elektroly- & nen-Generatoren 44, mit einer elektrolytischen Zelle 1 
ten in Richtung Anoden 23 gefdrdert Zur Vermeidung und mit zwei weiteren Elektrolytbehaltern 45. Die verti- 
einer Gegenstrdmung von den Anoden in Richtung Ka- kal arbeitende elektrolytische Zelle 1 ist in diesem Bei- 
thode sind in Fig. 4 mehrere MaBnahmen eingetragen. spiel zum Galvanisieren der Vorder- und Ruckseite des 
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Behandlungsgutes 6 symmetrisch aufgebaut Die d p- zur Bevorratung von metallischem Kupfer, das in dem 

pelt dargestellten Kupfer-Ionen-Generatoreh 44 und Kupfer-Ionen-Generator geldst werden solL Das BefOl- 

die Elektrolytbehalter 45 kdnnen jeweils auch einzeln len und Nachf alien kann manuell geschehen. Die Anord- 

realisiert werden und funkti neU b iden Seiten des Be- nung ist infolge der Drucklosigkeit an der EinfOlldff- 

handlungsgutes 6 zugeordnet sein. 5 nung 47 und der senkrechten oder schragen Aufstellung 

Der Kupfer-I nen-Generator 44 besteht aus inem hervorragend geeignet zur Automatisierung des Befull- 

vorzugsweise runden R hrkorper 46 mit einer oberen vorganges. Dies kann kontmuierlich oder diskontinuier- 

Offnung 47. Alle hierfflr verw ndeten W rkstoffe sind lich geschehen. Aus der Fdrdenechnik bekannte, nicht 

bestandig gegenuber dem Elektrolyten und den Elek- dargestellte Transportbander oder Schwingfdrderer 

trolytzusatzen Durch den Boden 48 des Kupfer-Ionen- 10 transportieren das metallische Kupfer in die Offnungen 

Generators 44 ragt mindestens ein Rohrstutzen 49 in 47 der Kupfer-Ionen-Generatoren 44. 

das Innere des Kupfer-Ionen-Generators hinein. Dieser Vorteilhaft bei der Erfindung ist, daB Elektrorytkupfer 

Rohrstutzen hat seitliche Offnungen 50. Sie bilden ein in vielfaltiger geometrischer Form im Kupfer-Ionen- 

Sieb, das einerseits ein Eindringen von metallischem Generator aufgeldst werden kann. Unterschiediiche 

Kupfer in das Rohrleitungssystem verhindert und ande- 15 Formen haben aber unterschiedliches Schfittverhalten. 

rerseits den Elektrolytdurchtritt in den Kupfer-Ionen- Zur Aufrechterhaltung der BektrolytdurchJassigkeit 

Generator gestattet Ein kleines uberstehendes Dach durch den Kupfer-Ionen-Generator und zur Sicherstel- 

verschlieBt den Rohrstutzen nach oben. Das Dach halt lung einer ausreichend groBen und dem Elektroylten 

zugleich die seitlichen Offnungen 50 frei von feinem zuganglichen Kupferoberflache sind zusStzliche indivi- 

Kupfergranulat, das sich in diesem Bereich des Kupfer- 20 dueUe MaBnahmen mdglich: Nach unten schraggestell- 

Ionen-Generators befindet Unterhalb des Bodens be- te Platten 55 im Inneren des Kupfer-Ionen-Generators 

findet sich eine Misch- und Auffangkammer 51. In ihr 44 verhindern im unteren Bereich eine zu hohe Verdich- 

werden Kupferpartikel und Veninreinigungen, die das tung des Kupfers. Die Platten sind mit Durchbruchen 

Sieb passieren konnten, aufgefangen. Nach Offnen der versehea Die Abmessungen der Durchbruche sind der 

Grundplatte 52 ist die Kammer fur Reinigungszwecke 25 GroBe des eingefOUten metallischen Kupfers angepaBt 

zuganglich. Im Betriebsfalle strdmt der aus dem Ano- Sie werden von Platte zu Platte entsprechend der Kup- 

denraum 16 abgepumpte Bektrolyt, der mit kupferld- feraufldsung von oben nach unten kleiner gewahlt Des- 

senden Fe 3+ -Ionen angereichert ist, ein. Zusatzlich gleichen kdnnen die Abmessungen der Platten von oben 

kann auch Luft fiber Leitungen 56 eingeblasen werden. nach unten zunehmen. Die Winkel der Schragstellungen 

In diesem Falledient die KammerSt zugleich als Misch- 30 lassen sich ebenfalls den Gegebenheiten der in den Kup- 

kammer. Durch die Locher 50 des Rohrstutzens 49 ge- fer-Ionen-Generator eingefOUten KupferstOcke anpas- 

langt der Elektrolyt und gegebenenfalls die Luft in das sen. 

Innere des Kupfer-Ionen-Generators 44.1m unteren Be- Die SchrSgstellung des Kupfer-Ionen-Generators 

reich desselben befindet sich uberwiegend kleines Kup- kann das gieiche bewirken. Durch die Lufteinblasung 56 

fergranulat, das durch Aufldsung des metallischen Kup- 35 in den unteren Bereich des Kupfer-Ionen-Generators 

fers entstanden ist. Es hat eine sehr groBe Oberflache, oder in die Misch- und Auffangkammer 51 wird ein 

die sich dem eingestrdmten und mit Fe 3+ -Ionen ange- zusttzlicher kupferlSsender Stoff, in diesem Falie Luft- 

reichertem Elektrolyten sofort zur Kupferldsung anbie- sauerstoff, eingebracht DarQber hinaus steigert die da- 

tet Die fflr die ProzeBorganik aggressiven Fe^+'Ionen mit verbundene Verwirbelung des Kupfergranulates im 

werden danut schnellstens zu Fe^+.Ionen reduziert bei 40 Kupfer-Ionen-Generator die Reduktion der Fe 3+ -Io- 

gleichzeitiger Ldsung von Kupfer. Im Inneren des Kup- nen und die Kupferldsung. Gleichzeitig wird die Elek- 

fer-Ionen-Generators 44 nimmt die Menge der Fe 3+ -Io- trolytdurchlassigkeit durch das Kupfer erhdht Bei sich 

nen nach oben hin schnell ab. Dies bewirkt, daB das als gegenseitig verhakenden Kupferfullungen kann es 

Granulat 53 oder Abschnitte 53 eingebrachte Elektro- zweckmaBig sein, den Kupfer-Ionen-Generator zeitwei- 

Iytkupfer nach oben hmimmerweniger geldst wird. Das 45 hg oder permanent zu rfltteln. Die RQttelbewegung 

Granulat bleibt im oberen Bereich des Kupfer-Ionen- kann vorteilhaft von einem Schwingfdrderer, der zu- 

Generators in den Abmessungen groB. Damit bleibt gleich die automatische BefQllung besorgt, abgeleitet 

auch die Durchlassigkeit fur den Elektrolyten erhalten. werden. Alle vorstehend beschriebenen MaBnahmen 

Durch den Uberlauf 54 Uluft der Elektrolyt drucklos aus fQr einen st6rungsfreien Dauerbetrieb des Kupf er-Io- 

dem Kupfer-Ionen-Generator 44 in den Elektrolytbe- 50 nen-Generators sind auch untereinander kombinierbar. 

halter 45. Im Inneren knickt der Obeiiauf 54 nach unten Die in den Fig. 5 und 6 dargestellten Elektrolytbehal- 

derart ab, daB von oben nachrutschendes Kupf ergranu- ter 45, 67 dienen zur Verringerung der Abhangigkeit des 

lat 53 nicht zur Verstopfung desselben fQhren kann In- Elektrolytstromes an das Behandlungsgut 6, 69 vom 

folge der aufemander abgestimmten, genugend groBen Elektrolytstrom durch den Kupfer-Ionen-Generator 44, 

Verweilzeit des in den Kupfer-Ionen-Generator einge- 55 6a Dies hat den Vorteil, daB in beiden Elektrolytkreis- 

strdmten Elektrolyten und der zugleich genugend gro- laufen die Elektrolytmenge und die Elektrolytgeschwin- 

Ben, zur Ldsung angebotenen Kupferoberflache enthalt digkeit individuell einstellbar sind. Die Vorgange wer- 

der Elektrolyt, der Qber den Oberlauf 54 in den Dektro- den nachfolgend anhand der Fig. 5 beschrieben. 

lytbehaiter 45 flieBt, praktisch keine Fe 3+ -Ionen. Diese Aus dem Elektrolytbehaiter 45 fdrdert die Pumpe 57 
Oberdimensionierung des Kupfer-Ionen-Generators 60 den Elektrolyten in die elektrolytische Zelle 1. Durch 

stellt also sicher, daB der Angriff der Fe 3 + -Ionen auf die dort angeordnete Flutrohre 58 strdmt er an das Behand- 

ProzeBorganik des Elektrolyten schon im mittleren Be- lungsgut 6 und aus den Flutrohren 59 an die flOssigkeits- 

reich des Kupfer-Ionen-Generators beendet ist durchlassigen unldslichen Anoden 5. Die Aufteilung des 

Die BefQllung und NachfOUung des Kupfer-Ionen- Elektrolytstromes auf die Flutrohre 58 und 59 erfolgt 
Generators mit metallischem Kupfer 53 erfolgt von 65 durch nicht dargestellte einstellbare Venule. Aus dem 

oben durch di zum Beispiel trichterf drmige Offnung 47. Kathodenraum 15 flieBt der Elektrolyt flber den Ablauf 

Sie kann mit einem Deckel verschlossen werden. Der 18durch Rohrleitungen60 undden Auslauf61 wiederin 

elektrolytf reie Bereich berhalb des Oberlauf es 54 dient den Elektrolytbehaiter 45 zurflck. Nahe hinter den An- 



DE 43 44 387 Al 
15 16 

oden 5 befinden sich Saugrohre 62, durcfa die mittels der thodenraum in den Anodenraum, wie er anhand der 
Pumpe 63 der mit Fe^-Ionen angereicherte Elektrolyt Fig. 5 beschrieben wurde. Diese StrOmungsrichtungen 
abgesaugt und mit hoher Geschwindigkeit in den Kujv werden auch eingestellt, wenn ohne Diaphragma galva- 
fer-Ionen-Generator 44 gefdrdert wirdL Von dort ge- nisiertwird 

langtderdannmitFe 2+ -QndCu 2+ -lonenangereichert 5 Horizontal arbeitende DurchlaufanJagen, so wie sie 
Elektrolyt wieder in den Elektrolytbehalter 45 zuruck. die Fig, 4 und 6 zeigen, und vertikal arbeitende Galvani- 

Die Aufteilung der Elektrolytstrdme auf die Flutrohre sierankgen haben Abmessungen von mehreren Metern 
58 und 59 wird so eingestellt, daB sich ein OberschuB im Lange der elektrolytischen Zellen 1, 20, 6a Deshalb wer- 
Kathodenraum 15 ergibt, der sich zum Anodenraum 16 den in der Praxis vorzugsweise mehrere Kupfer-Ionen- 
ausgleicht Sind diese beiden Raume durch ein Dia- 10 Generatoren 66 entlang der Anlage angeordnet Dies 
phragma 17, wie in der Fig. 5 dargestellt, getrennt, so erlaubt ihre Aufstellung in raumlicher Nahe zur elektro- 
sorgt mindestens eine Diaphragmadffnung 64 dafur, daB lytischen ZeUe oder ein teilweises oder vollstandiges 
auch hier dieser Ausgleich der Elektrolyten in Pfeilrich- Ineinanderstellen von elektrorytischer Zelle, Elektrolyt- 
tung stattfinden kann. Zur Vermeidung einer Durchmi- behalter und Kupfer-Ionen-Generator. 
schung der elektrolytischen ZeUe 1 mit Fe 3+ -Ionen ist 15 Wahrend des Durchlaufes einer Leiterplatte durch 
demnacb nur daf Or zu sorgen, daB ein Elektrolytflber- die Galvanisieranlage werden auch die Klammern 70 im 
schuB im Kathodenraum 15 gegenuber dem Anoden- Bereich ihrer Kontakte 82 galvanisiert Diese Schicht 
raum 16 besteht Dies wird mit einer entsprechenden muB vor der erneuten Verwendung der Klammern 70 
Einstellung der Elektrolytteilstrome durch das Flutrohr entmetallisiert werdea Dies geschieht in bekannter 
58 und durch die Flutrohre 59 des Kreislaufes der Pum- 20 Weise wahrend des Rficklaufes der Klammern zum An- 
pe 57 sichergestellL DarQber hinaus sind die Kreislaufe fang der Galvanisieranlage. Dabei durchlaufen die rflck- 
der Pum pen 57 und 63 voneinander unabhangig. lauf enden Klammern 83 ein gesondertes Abteil 84, das 

Im Kupfer-Ionen-Generator 44 sollen alle mit dem in Verbindung steht mit dem Elektrolyten der elektroly- 
Elektrolytstrom eingeleiteten Fe^-Ionen zu Fe? + -Io- tischen Zelle 68. Die Klammern 83 sind fiber Schleifkon- 
nen reduziert werden. Dies geschieht erfindungsgemafl 25 takte mit dem Pluspol eines nicht dargestellten Entme- 
praktisch vollstandig. Trotzdem kann nicht ausgeschlos- tailisierungsgleichrichters. verbunden. Der Minuspol 
sen werden, daB eine sehr geringe, kaum meBbare An- dieses Gleichrichters ist mit einem Kathodenblech 85 
zahl von Fe 3+ -Ionen den Kupfer-Ionen-Generator 44 verbunden. Wahrend des elektrolytischen Entmetallisie- 
durch den Oberlauf 54 passiert und in den Elektrolytbe- rungsvorganges verlieren Kupferablagerungen auf den 
halter 45 gelangt Deshalb wird auch in diesem Behalter 30 Isolierschichten der Klammern 83 vor ihrer vollstandi- 
dem Elektrolyten losbares Elektrolytkupfer zugegeben. gen Aufldsung ihren Kontakt zum AnodenpotentiaL Die 
Dies geschieht durch Einlage von z. B. Kupferteilen 65. Folge ist, daB diese Bereiche mit storenden Kupferabla- 
Hierbei kann es sich auch urn Kupferschrott handela Er gerungen versehen bleiben. ErfindungsgemaB werden 
Idst sich langfristig auf bei gleichzeitiger Reduktion von deshalb die Entmetallisierungsparameter Strom und 
vagabundierenden Fe 3+ -Ionen zu Fe^ + -Ionen. 35 Zeit so eingestellt, daB zum Beispiel 70% der Entmetal- 

Eine Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens lisierungsstrecke zur Entfernung der galvanisierten 
zeigt die Anordnung der Fig. 6. Eine horizontale Leiter- Schicht bendtigt werden. In der dann noch verbleiben- 
plattengalvanisieranlage ist im Querschnitt dargestellt den Strecke werden durch den Elektrolysestrom an den 
Sie besteht aus einem Kupfer-Ionen-Generator 66, ei- metallischen und kontaktierten Teilen der Klammern 
nem Elektrolytbehalter 67 und der Galvanisierzelle 68l 40 Fe^+'Ionen erzeugt Sie befinden sich genau dort, wo 
Die zu galvanisierende Leiterplatte 69 wird von Klam- moglicherweise noch kontaktlose Kupferablagerungen 
mern 70 gegruTen und horizontal durch die Anlage vorhanden sind Sie ldsen dieses Kupfer auBenstromlos 
transportiert Die Kontaktierung der kathodischen Lei- auf. Ein spurbarer Anstieg- von Fe 3+ -Ionen in der elek- 
terplatte mit dem Minuspol eines nicht dargestellten trolytischen Zelle tritt dadurch nicht ein, weil im Ver- 
Gleichrichters erfolgt ebenfalls fiber die Klammern 70. 45 gleich zur Gahvanisierung des Behandlungsgutes nur 
Sie konnte z. B. auch fiber Kontaktrader erfolgen. Die sehr geringe Strome und Flachen beteiligt sind. 
Pumpe 71 fdrdert den Elektrolyten fiber Flutrohre 72, 73 Zur Aufrechterhaltung der Funktions^higkeit ist der 
an die Leiterplatten 69 und an die unldslichen perforier- Kupfergehalt im f^ozeBelektroJyten in bestimmten 
ten Anoden 74. Ablaufe 75 leiten den Elektrolyten aus Grenzen zu halten. Dies setzt voraus, daB sich die Ver- 
dem Kathodenraum in den Elektrolytbehalter 67 zu- 50 brauchsrate und die Rate der Nacliruhrungvon Kupfer- 
rfick. Aus dem Anodenraum fdrdert die Pumpe 86 den ionen entsprechen. Zur Kontrolle des Kupfergehaltes 
mit Fe 3+ -Ionen angereicherten Elektrolyten durch kann das Absorpu'onsvermogen bei der Wellenlange 
Saugrohre 76 mit hoher Geschwindigkeit in den Kup- von ca. 700 nm herangezogen werden. . Auch die Ver- 
fer-Ionen-Generator 66. Ein Ablauf 77, der zur Niveau- wendung einer ionensensitiven Elektrode hat sich be- 
regulierungals Oberlauf ausgebildet ist, sorgt daf fir, daB 55 wahrt Die erhaltene MeBgrdBe dient als Istwert eines 
fiberschussiger Elektrolyt des oberen Anodenraumes Reglers, dessen StellgrdBe zur Aufrechterhaltung der 
auch in den Kreislauf zum Kupfer-Ionen-Generator 66 Kupferionenkonzentration in den jeweiligen beschrie- 
und nicht in den Elektrolytbehalter 67 gelangt Der benen Ausgestaltungen der Erfindung herangezogen 
Kupfer-Ionen-Generator ist so aufgebaut, wie er an- wird. 

hand der Fig. 5 beschrieben wurde. Durch den Oberlauf eo Zur konzentrationsmaBigen Verfolgung des Redox- 
78 gelangt der Elektrolyt wieder in den Elektrolytbehal- systemes kann eine Potentialmessung durchgeffihrt 
ter 67 zurfick. In ihm befinden sich wieder Kupferteile werden. Hierzu wird eine MeBzelle verwendet, die aus 
79, die eine Reduktion von in diesem Bereich mdglicher- einer Pt-Elektrode und einer Referenzelektrode aufge- 
weise vagabundierenden Fe 3 " 1 " -Ionen zu Fe 2 * 1 " -Ionen baut ist Durch eine entsprechende Kalibrierung zwi- 
bewirken. In der Fig. 6 sind Diaphragmen 80 einge- 65 schen der Potentiallage und dem K nzentrationsver- 
zeichnet Sie trennen die Elektrolyten der Anoden- und haltnis von x n+ /x( n+I > + ffir eine gegebene Gesamtkon- 
Kathodenraume. Diaphragmaoffnungen 81 sorgen auch zentration der Spezis x kann das jeweilige Konzentra- 
hier ffir einen Ausgleich der Elektrolytstrdme vom Ka- tiorisverhaltnis ermittelt werden. Die Elektr den kon- 
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nen im Anoden- und Kathodenraum sowie in Rohrlei- 
tungen der Galvan anlage angeordnet sein. 

Zur KontroUe der Anodenprozesse, wie z. B. Oxida- 
tion des zur Kupfergeneration bendtigten Redoxsyste- 
mes sowie einer mdglichen anodischen Zersetzung der 
ProzeBorganik kann eine weitere MeBeinrichtung vor- 
gesehen werden, bei der das Anodenpotential gegen- 
fiber einer Referenzelektrode gemessen wird. Hierzu 
wird die Anode Qber ein PotentialmeBgerat mit der ent- 
sprechenden Referenzelektrode verbunden. 

Die kontinuieriiche oder diskontinuierliche meBtech- 
nische Bestimmung weiterer galvanotechnischer Para- 
meter ist zweckmaBig wie z. R die Bestimmung des Ge- 
haltes an ProzeBorganik mittels zyklischer Voltamme- 
trie. So kdnnen nach langeren Betriebspausen tempora- 
re Verschiebungen der Konzentrationen auftreten. Die 
Kenntnis der momentanen GroBen kann genutzt wer- 
den, urn Fehldosierungen zu vermeiden. 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlaute- 
rung der Erfindung: 

Beispiel 1 

In einer Elektrolysezelle nach dem Stand der Technik, 
die mit einem Kupfer-Ionen-Generator gemaB Fig. 7 
verbunden ist, wurde ein Kupferbad mit foigender Zu- 
sammensetzung eingesetzt: 

80 g/Liter Kupfersulfat (CuS0 4 - 5 H2O) 
180 g/Liter Schwefelsaure konz. 
1 0 g/Liter Eisen(II)sulf at (FeS0 4 • 7 H2O) 
0,08 g/Liter Natriumchlorid 



Die Bruchelongation am Ende des Versuches verbes- 
sert sichaufl7%. 

Beispeil IB 

Der Elektrolyt aus Beispiel 1 wurde seriell durch den 
Kathoden- und Anodenraum gemaB Fig. 3 gefuhrt. Er- 
reicht wurde ein Stromausbeute von 92%. Der Ver- 
brauch — wieder gemittelt Qber 100 Ah/Liter — betrug: 
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Porypropylenglycol 2,0 g/kAh 

3-Mercaptopropan- 1 -sulfonsaure, 0,2 g/kAh 
Natriumsalz 

N-Acetylthioharnstoff 0,02 g/kAh 



Die Bruchelongation zum SchluB verbesserte sich auf 
20%. Die Leiterplatten Qberstanden einen zweimaligen 
Lotschocktest bei 288° C Ldttemperatur ohne Risse. Die 
20 Abscheidungwargleichmafiigglanzend. 
Ergebnis der Beispiele 1, 1 A und 1 B: 
Es ist durch das erfindungsgemaBe Verfahren mit un- 
loslichen Anoden gelungen, sowohl die kathodische 
Stromausbeute als auch die Bruchelongation zu verbes- 
25 sera und den Verbrauch an organischen Glanzbildnern 
zu verringern. Es resultiert eine einwandfreie Kupferab- 
scheidung, die den anwendungstechnischen Prufungen 
standhalt. 



mit folgenden Glanzbildnern 
\JS g/Liter Polypropylenglycol, 

0,006 g/Liter 3-Mercaptopropan- 1 -sulfonsaure, Natri- 
umsalz 

0,001 g/Liter N-Acetylthioharnstoff 

Bei einer Elektrolyttemperatur von 30° C ergaben 
sich auf gekratztem Kupf erlaminat bei einer Stromdich- 
te von 4 A/dm 2 glanzende Abscheidungen. Die kathodi- 
sche Stromausbeute betrug nur 68%. Der Verbrauch 
betrug ohne Verschleppung gemittelt uber 100 Ah/Li- 
ter: 

Polypropylenglycol 5 g/kAh 

3-Mercaptopropan- 1 -sulfonsaure, 1,6 g/kAh 
Natriumsalz 

N-Acetylthioharnstoff 0,2 g/kAh 



Die Bruchelongation betrug am Ende des Versuches 
14%. 

Beispiel 1A 



30 Beispiel 2 

In einer Horizontalanlage gemaB Fig. 4 wurden Lei- 
terplatten in einem Elektrolyten foigender Zusammen- 
setzung verkupf ert : 

80 g/Liter Kupfersulfat (CuS0 4 *5 H2O) 
200 g/Liter Schwefelsaure konz. 
10 g/liter Eisen(m)sulfat (Fe2(S04)3-9 H2O) 
0,06 g/Liter Natriumchlorid 

Als Glanzbildner wurden 
1,0 g/Liter Polyathylengtycol, 

0,01 g/liter 3 (Benzthiazolyl-2-Thio)-propylsulfonsaure, 
Natriumsalz 
0,05 g/Liter Acetamid 

zugegeben. Bei einer Elektrolyttemperatur von 34° C 
erhielt man auf gekratztem Kupferlaminat bei einer 
Stromdichte von 6 A/dm 2 glanzende Abscheidungen. 

50 Eine so galvanisierte Leiterplatte uberdauerte einen 
fQnfmaligen Ldtschocktest Die Stromausbeute betrug 
91 %. Der Elektrolyt konnte problemlos gefOhrt werden. 

Die Erfindung bezieht sich auf das Galvanisieren von 
Kupfer. SinngemaB ist sie auch anwendbar fur andere 

55 MetalleunddiedafttrgeeignetenRedoxsysteme. 
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Der Elektrolyt gemaB Beispiel 1 wurde gemaB Fig. 2 
gef Ohrt Es verbesserte sich die Stromausbeute auf 84%. 60 
Der Verbrauch wurde uber weitere 100 Ah/liter ermit- 
teltzu: 



Polypropylenglycol 33 g/kAh 

3-Mercaptopropan- 1 -sulfonsaure, - 0,3 g/kAh 
Natriumsalz 

N-Acetylthioharnstoff 0,04 g/kAh 



65 



PatentansprOche 

1. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von 
Kupfer mit vorbestimmten physikalischen Eigen- 
schaften aus einem waBrigen, sauren Elektrolyten 
unter Verwendung unloslicher Anoden und einem 
auBerhalb der Galvanisierzelle angeordneten Kup- 
fer-Ionen-Generator zur Anreicherung des aus 
dem Elektrolyten abzuschexdenden Kupfers, ge- 
kennzeichnet durch einen Elektrolyten mit vor- 
wiegend organischen Additrven zur Erzielung der 
Kupfereigenschaften sowie mit inem lektroche- 
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misch reversibel arbeitenden Red xsystem in einer 
K nzentration. die gerade zur Aufrechterhaltung 
des galvanotechnisch notwendigen Gesamtkupfe- 
rionengehaltes in der Galvanisieranlage fuhrt und 
mit einer Elektrolytfflhrung innerhalb und auBer- 5 
halb der Galvanisierzelle derart, daB die Lebens- 
dauer der an den Anoden der elektrolytischen Zelle 
oxidativ gebildeten Ionen des Redoxsystemes in 
der gesamten Galvanoanlage zeitlich so einge- 
schrankt wird, daB eine Zerstdrung der Additive 10 
durch diese Ionen vermieden oder drastisch verrin- 
gertwird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet 
durch einen Kupfer-Ionen-Generator, dessen Kup- 
ferfflllmenge eine wirksame Oberflache hat, die so 15 
bemessen ist, daB praktisch alle ihm im Elektrolyt- 
kreislauf zugeffihrten kupferlosenden oxidierten 
Ionen des Redoxsystemes auBenstromlos reduziert 
werden bei gleichzeitiger Aufl5sung des Kupfers. 

3. Verfahren nach den Ansprflchen 1 und 2, gekenn- 20 
zeichnet durch einen im Kupfer-Ionen-Generator 
mit Kupferionen angereicherten Elektrolyten, der 

in die elektrolytische Zelle eingeleitet und dort ge- 
zielt an das kathodische Behandlungsgut oder an 
das Behandlungsgut und an die Anoden angestrdmt 25 
wird 

4. Verfahren nach mindestens einem der Ansprflche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der im Kreis- 
lauf gefuhrte Elektrolyt aus den Anodenraumen 
(16) der elektrolytischen Zelle durch Ablaufe (4) 30 
und/oder Saugfohre (31, 62, 76) entnommen und 
auf schnellstem Wege dem Kupfer-Ionen-Genera- 
tor (2, 44, 66) zugeleitet wird 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 

1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Kathoden- 35 
raum (15) von den Anodenraumen (16) durch io- 
nendurchkssige Trennwande (17, 38, 80) abge- 
grenztwird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aus dem durch die Trennwande be- 40 
grenzten Kathodenraum der Elektrolyt flber einen 
weiteren Ablauf (18, 75) dem Elektrolytkreislauf 
oder dem Elektrolytbehalter (45, 67) zugefuhrt 
wird 

7. Verfahren nach mindestens einem der Ansprflche 45 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein Massen- 
transfer vom Kathodenraum (15) zum Anoden- 
raum (16) durch Diffusion durch die Trennwande 
(17,38,80)stattfindet 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche so 
1 bis 7, gekennzeichnet durch die ZusammenfQh- 
rung aller Ablaufe (4, 18) der elektrolytischen Zelle 
und die gemeinsame Zuleitung in den Kupfer-Io- 
nen-Generator (2) oder in die Kupfer-Ionen-Gene- 
ratoren(2). 55 

9. Verfahren nach mindestens einem der Ansprflche 
1 bis 7, gekennzeichnet durch eine serielle Fuhrung 
des Elektrolyten aus dem Kupfer-Ionen-Generator 
(2) in den Kathodenraum (15) und mittels Ablauf 
(18) in die Anodenraurae (16) und von dort flber die 60 
Ablaufe (4) in den Kupfer-Ionen-Generator (2) zu- 
rflck. 

10. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Steuerung der Kupferionenkon- 
zentration der elektrolytischen Zelle ein Teil des es 
aus dem Kathodenraum (15) entn mmenen Elek- 
trolyten direkt in den Kupfer-Ionen-Generat r (2) 
geleitet wird 
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11. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 10, gekennzeichnet durch den Einsatz ei- 
nes Elektrolytbehalters (45, 67) zur Entkoppelung 
der Elektrolytkreislauf e durch die Kupfer-lonen- 
Generatoren (44, 66) von den Kreisl&ufen zum Be- 
handlungsgut (6, 69). 

12. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 1 1, gekennzeichnet durch die gezieite An- 
strdmung des kathodischen Behandlungsgutes (24) 
flber seine gesamte Breite mit im Kupfer-Ionen- 
Generator (21) angereichertem Elektrolyt und Um- 
lenkung des Elektrolytstromes innerhalb der elek- 
trolytischen Zelle (22, 40, 41) in Richtung der An- 
oden (23) und Abzug desselben durch Saugrohre 
(31), die zum Kupfer-Ionen-Generator (21) zuruck- 
fflhrea 

13. Verfahren nach Anspruch 12, gekennzeichnet 
durch die Einbringung von Leitwanden (3436) in 
die elektrolytischen Zellen, die nahezu senkrecht 
zum Behandlungsgut (24) und zu den Anoden (23) 
stehen. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die ge- 
zieite Anstrdmung des Behandlungsgutes (6, 24, 69) 
und der Anoden (5, 23, 74) mit Elektrolyt durch 
separate Dflsenstdcke oder Schwalldflsen (27, 72) 
und(39,73)erfolgt 

15. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 14, gekennzeichnet durch einen Elektroly- 
ten mit einer ProzeBbrganik, wie sie auch beim 
Galvanisieren mit Idslichen Anoden verwendet 
wird zur Erzielung von vorbestimmten physikali- 
schen Eigenschaften der abzuscheidenden Kupfer- 
schichten. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 1% gekennzeichnet durch einen Elektroly- 
ten, der erganzt ist mit einem elektrochemisch um- 
setzbaren Redoxsystem in einer genau definierten 
Konzentration, und zwar derart, daB praktisch alle 
dem Kupfer-Ionen-Generator (2, 21, 44, 66) zuge- 
fuhrten kupferlosenden Ionen an der dortigen Auf- 
ldsung des Kupfers beteiligt sind und daB dadurch 
die gdvanotechnisch erforderliche Kupferionen- 
konzentration in der elektrolytischen Zelle gerade 
erhalten bleibt 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 16, gekennzeichnet durch ein dem Elektro- 
lyten zugesetztes Redoxsystem mit einer Gesamt- 
konzentration, die geringf ugig unterhalb der Kon- 
zentration liegt, die zur Aufrechterhaltung der 
Kupferionenkonzentration in der elektrolytischen 
Zelle erforderlich ist 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die fehlende Kupferionenkonzentra- 
tionshohe durch genau dosierte Zugabe von Kup- 
f ersalzen in den Elektrolytkreislauf erganzt wird 

19. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die fehlende Kupferionenkonzentra- 
tionshohe durch die Einbringung einer zusatzlichen 
genau dosierten Menge eines Oxidationsmittels 
wie zum Beispiel Luft in den Kupfer-Ionen-Gene- 
rator erganzt wird 

20. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 19, gekennzeichnet durch die Konstant- 
haltung der Kupferionenkonzentration in der elek- 
trolytischen Zelle uber die Steuerung der Konzen- 
tration der oxidierten Stufe des Redoxsystemes 
durch Veranderung des Anodenpotentiales. 
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21. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB unter 

* Verwendung v n Elektroden and Referenzelektro- 
den die Messung der Konzentrationsverhaltnisse 
des Redoxsystemes durch Redox-Potentialbestim- 5 
mung im Anoden- und Kathodenraum oder in 
Rohrleitungen der Galvanoanlage erfolgt 

22. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Oberwachung der elektrochemischen Reaktionen 10 
an den Anoden das Anodenpotential gegen eine 
Referenzelektrode gemessen wird. 

23. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 22, gekennzeichnet durch den Einsatz von 
Filtern in den Elektrolytkreislaufen zur Entfernung 15 
von mechanischen und/oder chemischen Verunrei- 
nigungen. 

24. Verfahren nach mindestens einem der Ansprti- 
che 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das ka- 
thodische Behandlungsgut und/oder die Anoden 20 
mit Luf t zur Erhohung der Konvektion angestromt 
werden. 

25. Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
che 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB das ka- 
thodische Behandlungsgut und/oder die Anoden 25 
zur Erreichung einer hydrodynamischen Konstanz 
mit potentialkontrollierter Entladungder Ionen ho- 
rizontal, vertikal oder durch Vibration bewegt wer- 
den. 

26. Verfahren nach den Anspruchen 24 und 25, ge- 30 
kennzeichnet durch die Kombination von Luftstrd- 
mung und Bewegungen der Kathoden und/oder 
Anoden. 

27. Verfahren nach Anspruch 15, gekennzeichnet 
durch die Verwendung von ProzeBorganik zur Er- 35 
zielung der vorbestimmten physikalischen Eigen- 
schaften fur die abgeschiedenen Kupferschichten 
wie zum Beispiel sauerstoffhaltige, hochmolekulare 
Verbindungen oder wasserldsliche organische 
Schwef elverbindungen sowie weitere in der Galva- 40 
noindustrie bekannte ProzeBorganik, so z. B. stick- 
stoffhaltige Schwefelverbindungen, polymere Phe- 
nazonium- Verbindungen oder polymere Stickstoff- 
verbindungen. 

28. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 45 
che 1 bis 27, gekennzeichnet durch die Verwendung 
von elektrochemisch reversibel umsetzbaren Zu- 
satzstoffen, die Redoxreaktionen ermdglichen, wie 
zum Beispiel Verbindungen mit Eisen, Titan, 
Chrom, Mangan, Vanadium oder Cer. 50 

29. Verfahren nach Anspruch 5, gekennzeichnet 
durch die Verwendung eines Materials fur die 
Trennwande (17, 38), das fur den Massentransport 
eine ausreichende Durchlassigkeit aufweist und im 
Elektrolyten chemisch nicht verandert wird. 55 

30. Verfahren nach den Anspruchen 5 und 29, ge- 
kennzeichnet durch den Einsatz einer fur den 
Transport der Metallionen und ihrer Gegenionen 
durchlassigen Membrane. 

31. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- eo 
che 1 bis 30, gekennzeichnet durch den Einsatz von 
unldslichen beschichteten Anoden, die gegenflber 
dem Elektrolyten und dem verwendeten Redoxsy- 
stem chemisch und elektrochemisch dimensionssta- 
bil sind. 65 
3Z Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 31, gekennzeichnet durch die Verwendung 
von inerten Anoden aus Titan oder TantaL die mit 
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Platin, Iridium, Ruthenium oder deren Oxid oder 
Mischoxide beschichtet sind und di zur VergrdBe- 
rung der wirksamen Oberflache und zur Durch- 
stromung mit Elektrolyt perforiert sind. 

33. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 32, gekennzeichnet durch die Verwendung 
von Elektrohytkupfer im Kupfer-I nen-Gen rator, 
das frei von Zus&tzen, insbesondere von Phosphor 
seinkann. 

34. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 33, gekennzeichnet durch die Verwendung 
von Elektrolytkupferschrott oder von kupferka- 
schierten BasismaterialabflUen, die bei der Leiter- 
plattenhersteUung anf alien, zur Aufidsung im Kup- 
fer-Ionen-Generator. 

35. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 34, gekennzeichnet durch die Kombina- 
tion von elektrolytischer und elektrochemischer 
Entmetallisierung von KJammern (83) im RQcklauf 
der Klammern durch einen gesonderten Raum (84) 
einer horizontal arbeitenden Galvanisieranlage. 

36. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 35, gekennzeichnet durch das forcierte 
Anstromen von Klammern (83) mit Fe 3+ angerei- 
chertem Elektrolyt zur elektrochemischen Entme- 
tallisierung. 

37. Verfahren nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 1 bis 36, gekennzeichnet durch das Einlegen 
von auflosbaren Kupferteilen (65, 79) in den Elek- 
trolytbehaMter (45, 67) oder in andere Bereiche der 
gesamten Galvanisieranlage zur Reduktion von 
moglicherweise vorkommenden FcP+'Ionen zu 
Fe^+'Ionen. 

38. Anordnung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 37 mit 
mindestens einer elektrolytischen Zelle (1, 68) und 
mindestens einem Kupfer-Ionen-Generator (44, 

66) , gekennzeichnet durch einen rohrfdrmigen von 
oben befullbaren Kupfer-Ionen-Generator, der im 
Bereich seines Bodens (48) zur Elektrolyteinstrd- 
mung mit mindestens einem Rohrstutzen (49^ der 
seitliche Offnungen enthalt, versehen ist und der im 
oberen Bereich mit einem Oberlauf (54, 78) ausge- 
stattet ist, welcher in einen Elektrorytbehalter (45, 

67) mOndet, der zur Verringerung der Abhangig- 
keit des Elektrolytkreislaufes durch den Kupfer-Io- 
nen-Generator (44, 66) vom Elektrolytkreislauf an 
das Behandlungsgut (6, 69) dient 

39. Anordnung nach Anspruch 38, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Inneren des Kupfer-Ionen-Gene- 
rators (44, 66) schraggestellte Platten (55) mit un- 
terschiedlichen oder gleichen Abmessungen und 
Winkelstellungen zur Sicherstellung einer Durch- 
lassigkeit des Elektrolyten durch das metallische 
Kupf er angebracht sind. 

40. Anordnung nach Anspruch 39, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Platten (55) Durchbruche entspre- 
chend der GrOBe des Kupf ergranulates enthalten. 

41. Anordnung nach einem der Ansprflche 38 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, daB der uberlauf (54, 78) 
im Inneren des Kupfer-Ionen-Generators nach un- 
ten derart abknickt, daB kein nachrutschendes 
Kupfergranulat (53) in den Oberlauf gelangen 
kann. 

42. Anordnung nach mindestens einem der Ansprfl- 
che 38 bis 41, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Rohrstutzen (49) zur Vermeidung des Eindringens 
von f inem Kupfergranulat in die Offnungen (50) 
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am oberen Abschlufi mit einem seitlich flberstehen- 
den Dach ausgestatt tist 

43. An rdnung nach mindestens einem der Anspru- 
che 38 bis 42, dadurch gekennzeichn t, daB sich 
unterhalb des Bodens (48) ein Misch- und Auf- 5 
fangkammer (51) befindet, die zu R inigungszwek- 
ken gedffnet werden kann. 

44. An rdnung nach mindestens einem der Anspru- 
che 38 bis 43, dadurch gekennzeichnet, daB eine 
Lufteinblasung (56) in den unteren Bereich des 10 

* Kupfer-Ionen-Generators (44, 66) und/oder in die 
Misch- und Auffangkammer (51) vorgesehen ist. 

45. Anordnung nach mindestens einem der Anspru- 
che 38 bis 44, dadurch gekennzeichnet, daB fur den 
Elektrolytkreislauf durch den Kupfer-Ionen-Gene- is 
rator und fur den Elektrolytkreislauf durch die 
elektrolytische Zelle (1, 68) zwei Pumpen (57, 63) 
sowie (71, 72) vorgesehen sind. 

46. Anordnung nach mindestens einem der AnsprO- 
che 38 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dafi die 20 
elektrolytische Zelle (1, 68), der Elektrolytbehaiter 
(45, 67) und der Kupfer-Ionen-Generator (44, 66) 
raumiich dicht nebeneinander oder ineinander auf- 
gestellt sind, urn schnellste Elektrohytlaufe zu er- 
mdglichen. 25 
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